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Mfr. of sodium percarbonate granules from sodium carbonate soln. - hydrogen peroxide and 
water, without phosphorus crystallisation inhibitors, by fluidised bed granulation with ternary 

atomising spray head 

Patent Number : DE4329205 

International patents classification : COIB-QQOfQO C01B-0/5/IO C01B-Q3I/24 B0U-O02/I6 BQSB-OQ7/04 

' Abstract : 

DE4329205 A A process for the mfr. of sodium percarbonate of formula 2Na2C03.3H20 in granular form by fluid bed granulation is claimed. An aq. 
hydrogen peroxide soln. and an aq. sodium carbonate soln. which contains seed particles smaller than the granulate particles to be produced, are sprayed 
using a single nozzle into a fluidised bed, whilst at the same time, water is evaporated off at a fluidised bed temp, of 40-95 deg. C. No phosphorus- 
contg. crystallisation inhibitor is added to the two solns. and for the spraying, and a ternary atomising spray head is used with external mixing of the 
solns. 

USE - For the mfr. of granular sodium percarbonate. 

ADVANTAGE - Since no metaphosphate is used in the process, the raw material costs are reduced and if the prod, is used in washing or cleaning 
prods., then the elimination of phosphorus-contg. ingredients brings environmental benefits. The formation of the sodium percarbonate takes place 
outside the nozzle and before the water is evaporated from the liquid droplets. The prod, particles are homogeneous and blocking of the nozzle does not 
occur. (Dwg.0/2) 

EP-7 16640 B Process for the production of granulated sodium percarbonate of the formula 2 N2C03.3H202 by fluidised bed spray granulation, 
wherein an aqueous hydrogen peroxide solution and an aqueous sodium carbonate solution are sprayed using a three- fluid atomising nozzle comprising 
a nozzle body and nozzle mouthpiece with external mixing of the solutions into a fluidised bed containing nuclei, the dimensions of which are smaller 
than those of the granulate particles to be produced, and water is simultaneously evaporated at a fluidized bed temperature in the range of 40 to 95 
deg.C, characterised in that a three-fluid atomising nozle is used, the nozzle mouthpiece of which has a central tube and two jacket tubes arranged 
coaxially around the central tube and the central tube of which, at the nozzle tip, extends beyond the end of the jacket tubes by at least one radius of the 
central tube and that one of the solutions is introduced into the central tube and one is introduced into the annular gap formed between the central tube 
and the inner jacket tube and a propel lant gas is in troduced into the outer annular gap formed between the jacket tubes. {Dwg.0/2) 
DE4329205 C A process for the mfr. of sodium percarbonate of formula 2Na2C03.3H2O in granular form by fluid bed granulation is claimed, An aq. 
hydrogen peroxide soln. and an aq. sodium carbonate soln. which contains seed particles smaller than the granulate particles to be produced, are sprayed 
using a single nozzle into a fluidised bed, whilst at the same time, water is evaporated offal a fluidised bed temp, of 40-95deg.C. No phosphorus-contg. 
crystallisation inhibitor is added to the two solns. and for the spraying, and a ternary atomising spray head is used with external mixing of the solns. 
USE - For the mfr. of granular sodium percarbonate. 

ADVANTAGE - Since no metaphosphate is used in the process, the raw material costs are reduced and if the prod, is used in washing or cleaning 
prods., then the elimination of phosphorus-contg. ingredients brings environmental benefits. The formation of the sodium percarbonate takes place 
outside the nozzle and before the water is evaporated from the liquid droplets. The prod, particles are homogeneous and blocking of the nozzle does not 
occur. ((Dwg.0/2)) 

US5560896 A A method for production of granular sodium percarbonate. comprising: conveying an aqueous hydrogen peroxide solution 
through a first channel in a spray nozzle; conveying an aqueous sodium carbonate solution through a second and separate channel in the spray nozzle; 
conveying a propellant through a third and separate channel in the spray nozzle; spraying the hydrogen peroxide solution and the sodium carbonate 
solution into a fluidized bed which contains nuclei whose dimensions are less than those of the granulate particles to be produced, wherein the nuclei 
includes a material selected from the group consisting of sodium percarbonate, sodium carbonate, sodium percarbonate hydrates, sodium carbonate 
hydrates, zeolites and mixtures thereof; mixing the hydrogen peroxide solution and the sodium carbonate solution outside of the spray nozzle; and 
evaporating water, wherein the fluidized bed is maintained at a temperature in the range of 40deg. to 95deg. C; wherein the hydrogen peroxide solution, 
the sodium carbonate solution and the propellant are conveyed through a ternary atomizer nozzle which provides external mixing, as the spray nozzle; 
wherein the ternary atomizer nozzle includes a nozzle body and a nozzle mouthpiece, wherein the nozzle mouthpiece includes a central tube, an inner 
jacket tube, and an outer jacket tube arranged coaxially around the central tube; wherein one of the hydrogen peroxide solution or the sodium carbonate 
solution is conveyed through the central tube, the other solution or the propellant is conveyed through an inner annular slot formed between the central 
tube and the inner jacket tube, and the other solution or the propellant is conveyed through an outer annular slot formed between the inner and outer 
jacket tubes; and wherein no phosphorus-containing crystallization inhibitor is added to the hydrogen peroxide solution or the sodium carbonate 
solution. (Dwg.1/2) 

US5560896 A A method for production of granular sodium percarbonate, comprising: conveying an aqueous hydrogen peroxide solution through a first 
channel in a spray nozzle; conveying an aqueous sodium carbonate solution through a second and separate channel in the spray nozzle; conveying a 
propellant through a third and separate channel in the spray nozzle; spraying the hydrogen peroxide solution and the sodium carbonate solution into a 
fluidized bed which contains nuclei whose dimensions are less than those of the granulate particles to be produced, wherein the nuclei includes a 
material selected from the group consisting of sodium percarbonate, sodium carbonate, sodium percarbonate hydrates, sodium carbonate hydrates, 
zeolites and mixtures thereof; mixing the hydrogen peroxide solution and the sodium carbonate solution outside of the spray nozzle; and evaporating 
water, wherein the fluidized bed is maintained at a temperature in the range of 40deg. to 95deg. C; wherein the hydrogen peroxide solution, the sodium 
carbonate solution and the propellant are conveyed through a ternary atomizer nozzle which provides external mixing, as the spray nozzle; wherein the 
ternary atomizer nozzle includes a nozzle body and a nozzle mouthpiece, wherein the nozzle mouthpiece includes a central tube, an inner jacket tube, 
and an outer jacket tube arranged coaxially around the central tube; wherein one of the hydrogen peroxide solution or the sodium carbonate solution is 
conveyed through the central tube, the other solution or the propellant is conveyed through an inner annular slot formed between the central tube and the 
inner jacket tube, and the other solution or the propellant is conveyed through an outer annular slot formed between the inner and outer jacket tubes; 
and wherein no phosphorus-containing crystallization inhibitor is added to the hydrogen peroxide solution or the sodium carbonate solution. 
((Dwg.1/2)) 
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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING GRANULATED SODIUM PERCARBONATE 

(54) Bezekhnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON GRANULATFORMIGEN NATTUUMPERCARBONAT 
(57) Abstract 

Sodium percarbonate of the formula 2 NazCCb 3 H2O2 can be produced by 
fluidiscd-bed spray granulation by spraying an aqueous solution of sodium carbonate 
and a hydrogen peroxide solution on sodium percarbonate seeds an:: evaporating 
water. The previously necessary use of pbospbonis-containing crystallisation 
inhibitor to prevent blockages and incrustations in and on the nozzle can be 
avoided by the invention if the solutions are sprayed using a single three-substance 
pulverisation nozzle with the external mixing of the solutions. 

(57) 7,TKJtmn>»nf<HX^ing 

Natriumpercarbonat der Forme) (2) NazCO^ H2O2 laflt sicb durch 
Wirbelsctocht-Spiuhgranulation hersteUen, indem eine waflnge N atrium car- 
bonaUdsung und eine Wasserstoffperoxidlosung auf Natriumpercarbcmatkeirne 
aufgespriiht werden und Wasser verdampft wird. Die bisher erforderiiche Ver- 
wendung eines pbosphorhaltigen Kristallisationsinhibitors zwecks Vermeidung von 
Verstopfungeo und Ankrustungen in und an der Dilse laSt sich erfindungsgemSfi 
vcrmeiden, wean die Ldsungen miaels einer einzigen DreistoffzerstauberdUse mit 
extemer Mi sc hung der Ldsungen verspriiht werden. 
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Verfahren zur Herstellung von granula tformigem 
Na t riumperca rbona t 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von granula tformigem Natriumpercarbonat durch 
Wirbelschicht-Spruhgranulation. 

Zur Herstellung von Natriumpercarbonat der Formel 
2 Na 2 C0 3 "3 H 2 0 2 sind unterschiedliche 
Verf ahrensprinzipien bekannt: (i) Umsetzung von 
Wasserstof f peroxid mit Natriumcarbonat in waBriger 
Phase, Kristallisation des Na triumpercarbonat s und 
Abtrennung desselben von der Mutterlauge; (ii) 
Umsetzung -fester Soda mit waBrigem Wa s sers toff peroxid ; 
(iii) Wirbelschicht-Spruhgranulation, wobei eine 
Wasserstof f peroxid- und eine Sodalosung in einer 
Wirbelschichtapparatur auf Na triumpercarbonatkeime 
gespruht werden und gleichzeitig Wasser verdampft 
wird. Das Verf ahrensprinzip gemaB (i) wird zwar im 
technischen Umfang genutzt, es sind jedoch 
Hilfsstoffe, wie Natriumchlorid zur Aussalzung und 
Metaphospha te zur Steuerung der Kristallisation 
erf orderlich . und zusatzlich bedarf es einer Reinigung 
und/oder Teilausschleusung der Mutterlauge, urn zu 
einer guten Produktqualitat zu gelangen. Die Oualitat 
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von nach dem Verf a hrens prinzip (ii) hergestelltem 
Natriumpercarbonat reicht wegen auftretender 
Inhomogeni t a ten und unbef riedigender Lagerstabilitat 
meist nicht an jene von gemaO (i) oder (iii) 
hergestelltem Natriumpercarbonat heran. 

Verfahren gemaO dem Prinzip (iii) gewinnen zunehmend 
an Interesse, weil sie zu keinem Abwa sseranf all und 
bei sehr hoher Ausbeute auch zu einem abriebfesten 
Natriumpercarbonat fuhren. Die DE-Patentschrif t 20 60 
971 lehrt ein solches Verfahren: Hiernach werden eine 
Wirbelschicht . welche Natriumpercarbonatkeime enthalt. 
deren Dimensionen kleiner als diejenigen der 
herzustellenden Granulatteilchen sind, kontinuierlich 
mit einer Na triumpercarbona tlosung oder 
Na triumpercarbona tsuspen sion oder getrennt und 
gleichzeitig mit einer waQrigen Wasserstof f peroxid- 
und einer wa&rigen Natriumcarbonatlosung beschickt und 
kontinuierlich Wasser aus dem waOrigen 
Natriumpercarbonat enthaltenden Milieu verdampft und 
Granulatteilchen von bestimmter GroOe aus der 
Wirbelschicht abgezogen. Bei der Verwendung einer 
Natriumpercarbonat- oder einer H^O^- und einer 
Na 2 C0 3 -L6sung werden gleichzeitig Keime in die 
Wirbelschicht eingespeist. 

Das vorstehend gewurdigte Verfahren weist eine Reihe 
von Nachteilen auf: Bei einer Ausf uhrungsf orm mufl 
zunachst eine Natriumpercarbona tlosung oder 
-suspension erzeugt werden, was einen zusatzlichen 
Verf ahrensschritt bedingt. Das Beschicken einer 
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Wirbelschicht mit einer Natriumpercarbona t-Suspension 
Oder an Na t r iumperca r bona t uber sa ttigten Losung ist 
zudem stora nf allig , weil es rasch zu Vers topf ungen der 
verwendeten Einspritzduse kommt . Im Falls der 
Verwendung einer verdGnnten Natriumpercarbonatlosung 
muO andererseits viel Wasser verdampft werden, wodurch 
die Kosten steigen. 

Auf Probleme einer weiteren in der DE 20 60 971 C3 
gelehrten Aus -f uhr ungs-f orm wird in der DE-Patentschrif t 
27 33 935 aufmerksam gemacht: Beim Einsatz einer 
wafirigen Uasserstof f peroxid- und einer waGrigen 
Na triumcarbona tlosung unter Verwendung von zwei 
getrennten Spruhdusen, etwa Oblichen Zweis tof fdusen 
zum Verspruhen einer Losung unter Mit verwendung von 
Luft als Treibgas, ist es schwierig, in der 
Wirbelschicht eine ausreichend innige Mischung der 
beiden Losungen zu erreichen, was aber zum Erhalt 
homogener Natriumpercarbonatpartikel erforderlich ist. 
Werden jedoch die beiden Losungen gemeinsam durch ein 
und dieselbe Einspritzduse in die Wirbelschicht 
eingebracht, erfolgt nach meist kurzer Betriebszeit in 
der Einspritzduse eine Kristallisation , was zu 
Verstopfungen fuhrt und Betriebsunterbrechungen zur 
Folge hat. 

Zur Behebung der zuvor genannten Probleme wird in der 
DE 27 33 935 C2 vorgeschlagen , fur beide Losungen eine 
gemeinsame Einspritzduse zu verwenden und zur 
Vermeidung einer Verstopfung der Einspritzduse 
mindestens in einer der beiden Losungen ein 
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Metaphosphat zu losen. Das Vermischen der beiden 
Losungen erfolgt im Inneren oder am EinlaB der 
Einspritzduse . Die Einsatzmenge an Metaphosphat liegt 
zweckmaDigerweise zwischen 0,1 und 20 g pro kg 
Natriumpercarbonat . 

Die Mi tverwendung eines Metaphosphat s im Verfahren der 
DE 27 33 935 C2 erhoht einerseits die Rohstof f kosten , 
und andererseits wird mit dem Phosphat eine 
Komponente in das Natirumpercarbona t und damit in die 
dieses enthaltende Wasch-, Bleich- und 
Reinigungsmittel eingebracht, an deren Eliminierung 
die Fachwelt aus okologischen Grunden zunehmend 
starker interessiert ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit, ein 
Verfahren zur Herstellung von granula tf ormigem 
Natriumpercarbonat der Formel 2 Na 2 C0 3 *3 ^ 2 °2 durch 
Wirbelschicht- Spruhgranula tion , wobei eine waOrige 
Wasserstof -f peroxidlos ung und eine waGrige 
Na triumca rbona tlosung mit Hil-fe einer einzigen 
Spruhduse in eine Wirbelschicht, die Keime enthalt, 
deren Abmessungen geringer sind als die der 
herzustellenden Granula tteilchen . gespruht werden und 
gleichzeitig Wasser bei einer Wirbelschichttempera tur 
im Bereich von AO bis 95. °C verdampft wird, 
aufzuzeigen, das die Nachteile des aus der 0E 27 33 
935 C2 bekannten Verfahrens nicht aufweist. 

Die Aufgabe wird dadurch gelost, daB man zum 
Verspruhen der beiden Losungen, welchen kein 
phosphorha ltiger Kris tallisationsinhibitor zugesetzt 
wird, eine Dreistof f zerstauberduse rrtit externer 
Mischung der Losungen verwendet . 
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ZweckmaBigerweise wird eine einen Dusenkorper und ein 
DCs enmund s tuck umfassende Oreis tof f zers tauberduse 
verwendet, deren Dusenmunds tuck ein 2entralrohr und 
zwei darum koaxial angeordnete Mantelrohre aufweist, 
wobei dem Zentralrohr und dem zwischen diesem und dem 
inneren Mantelrohr gebildeten Ringspalt jeweils eine 
der Losungen und dem zwischen den Mantelrohren 
gebildeten auBeren Ringspalt ein Treibgas zugefuhrt 
wird. GemaB einer besonders bevorzugten 
Ausf uhrungsf orm wird eine Dreistof f zers tauberduse der 
vorgenannten Art verwendet, deren Zentralrohr an der 
Dusenspitze um mindestens einen Zentralrohrr adius uber 
die Enden der Mantelrohre hinausreicht . 

Durch Verwendung einer Oreis tof f zers tauberduse mit 
externer Mischung werden die beiden jeweils einen 
Reaktionspartner enthaltenden Losungen mittels einer 
einzigen Duse in die Wirbelschicht gesprOht, wobei die 
Mischung der beiden Losungen und daran anschlieQend 
die Bildung von Natr iumper carbona t auBerhalb der Duse 
erfolgen, bevor das Wasser der Flussigkeitstropf chen 
verdampft. Auf diese Weise gelangt man zu homogen 
aufgebauten Na triumpercarbona tpartikeln , ohne daft es 
zu Verstopf ungen in der Duse kommt. Ourch Verwendung 
einer Duse mit einem anspruchsgemaOen Dusenmunds tuck 
und insbesondere einem solchen mit einer 
Zentralrohrverlangerung lassen sich Ankrustungen an 
der Dusenspitze und damit gegebenenf alls 
Betriebsstdrungen auch bei langer Betriebsda uer 
vermeiden. Gleichzeitig erubrigt sich der Einsatz 
eines Metaphosphats oder eines anderen 
phosphorhaltigen Kristallisationsinhibitor s , so dafi 
das hergestellte granulatf ormige Natriumpercarbonat im 
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wesentlichen frei von Phosphorverbindungen ist. Ein 
sehr geringer Pnos phatgehalt im Natriumper carbona t 
wird dann nicht ausgeschlossen , wenn handelsublich mit 
Phosphaten stabilisiertes Wasserstof f peroxid zum 
Einsatz kommt. 

Das Grundprinzip der zu verwendenden Dreistoff- 
zer stauberduse ist demjenigen ahnlich, wie es von 
handelsGblichen Zweisto-ff dusen bekannt ist, sie 
enthalt aber zusatzlich Vorrichtungen zum Einbringen 
und zur Fuhrung der zweiten Flussigkeit in der Duse. 
Die Duse umfaBt also einen Dusenkorper mit voneinander 
getrennten Kanalen und Anschlussen fur die Medien 
so wie ein DO s enmund stuck mit den a nspruch sgema Ben 
Merkmalen. 

Anhand der Figuren 1 und 2 wird der Aufbau einer 
zweckmaBigen Dreistof fzerstauberduse dargelegt; 
gleichzeitig wird auf die besonders bevorzugte 
Ausges taltung des Dusenmunds tucks hingewiesen: Figur 1 
zeigt eine besonders bevorzugte Dreistof-f- 
zerstauberduse im Langsschnitt ; Figur 2 zeigt einen 
Querschnitt durch die in Figur 1 angegebene Ebene A-B: 

Ein Dusenkorper (1) ist derart mit einem 
Dusenmunds tuck (2) verbunden, dafi die zu fordernden 
-Flussigen Medien erst auBerhalb der Duse miteinander 
in Kontakt kommen . Die Verbindung zwischen ( 1 ) und (2) 
kann in Form eines Steck-, Bajonett- oder 
Schra ubver schlusses oder Muffen oder dergleichen 
ausgebildet sein. In der bevorzugten Ausbildungs-f arm 
gemaB Figur 1 sind die Hantelrohre (11) und (12 J des 
Dusenmundstucks mittels Schraubgewinden (9a und b) mit 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



.WO 95/06615 



PCT/EP94/01270 



7 

dem Ousenkorper verbunden. Der Dusenkorper enthalt die 
Anschlusse (3) und (4) -fur die beiden Flussigkeiten 
und (5) fur das Treibgas sowie die voneinander 
getrennten Kanale (6) und (7) -fur die beiden 
Flussigkeiten und (8) fur das Treibgas. 

Das Dusenmundstuck (1) umfaBt ein Zentralrohr (10) und 
zwei darum koaxial angeordnete Mantelrohre (11) und 
(12). Oas Zentralrohr (10) stent mit dem Kanal (7) in 
Verbindung; in Figur 1 sind der Kanal (7) und das 
Zentralrohr (10) als durchgehendes Rohr ausgebildet. 
Der zwischen dem Zentralrohr (10) und inneren 
Mantelrohr (11) gebildete Ringspalt (13) steht mit dem 
Kanal (6) und der zwischen dem inneren (11) und dem 
aufleren (12) Mantelrohr gebildete Ringspalt (14) mit 
dem Kanal (8) in Verbindung. Wesentliches Merkmal 
einer besonders bevorzugten Ausfuhrung ist die 
Zentralrohrverlangerung (15), welche an der 
Ousenspitze uber die Enden der Mantelrohre 
hina usreicht . Eines Oder beide Mantelrohre sowie das 
Zentralrohr konnen sich zur Dusenspitze hin verjungen 
- (17a) und (17b) in Figur 1 -. urn die 

Austrittsgeschwindigkeit der Medien zu erhdhen und ein 
AufreiBen des aus den Ringspalten austretenden 
Flus sigkeit sstroms und Treibga sstroms zu begunstigen. 
Zusatzlich konnen im Zentralrohr (10) bzw. dessen 
Verlangerung (15) und/oder in einem Oder beiden 
Ringspalten Drallkorper (16a und b) enthalten sein. 
Das Treibmittel fur die Ouse kann Luft Oder ein 
anderes inertes Gas, wie etwa Stickstoff Oder auch 
uberhitzter Wasserdampf, sein. 
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GemaB einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Duse 
reicht das Zentralrohr des Dusenmundstucks urn 
mindestens einen Zentralrohrradius , vorzugsweise um 
2 bis 10. insbesondere 3 bis 6 Zentralrohrradien Ober 
die Enden der Mantelrohre hinaus. Die Mantelrohre 
enden vorzugsweise auf gleicher Hohe. Die Mantelrohre 
konnen aber auch auf untorschiedlicher Hohe enden, 
jedoch mufl die anspruchsgemaOe Zentralrohrverlangerung 
gegenuber beiden Mantelrohren gewahrleistet sein. 
Sofern das auOere Mantelrohr Ober das innere 
Mantelrohr reicht, werden die Flussigkeit im Ringspalt 
und das Treibgas innerhalb der Duse vorgemischt , die 
Flussigkeiten selbst kommen aber erst auBerhalb der 
Duse miteinander in Kontakt. Die optimale GroBe der 
Zentralrohrverlangerung richtet sich nach dem 
Zentralrohrradius und dem Stromungsquerschni tt am 
Austritt des inneren Ringspalts. Mit zunehmendem 
Zentralrohrradius ist es im allgemeinen gunstig , die 
Zentralrohrverlangerung zu verkurzen - bei einem 
Zentralrohrradius von beispielsweise mindestens 2 mm 
wird die Zentralrohrverlangerung meist zwischen 3 und 
5 Zentralrohrradien betragen. 

Im Prinzip konnen die waBrige » z 0 2 ~ Oder die 
Na 2 C0 3~ L6sun9 durcn da s Zentralrohr der Duse und die 
entsprechend andere Losung durch den benachbarten 
Ringspalt gefordert werden. Vorzugsweise wird aber die 
Losung mit dem geringeren Volumen - bei bevorzugten 
Konzentrationen der Losungen wird dies die 
Wasserstoffperoxidlosung sein - durch das Zentralrohr 
gef uhrt . 
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Die waQrige Was serstof fperoxidlosung und die waGrige 
Natr iumcarbona tlosung werden in einem solchen 
Mengenverhaltnis in die in einer Vorrichtung zur 
Wirbelschicht-Spruhgranulation auf reenter halt ene 
Wirbelschicht eingebracht, daQ das Molverhaltnis von 

Na 2 C0 3 Zu H 2°2 im Bereicn zwischen 1 zu 1,4 und 1 zu 
1,7 liegt; ein Molverhaltnis zwischen 1 zu 1,5 und 1 
zu 1,65 wird bevorzugt. 

Die Konzentration der Losungen kann in weiten Grenzen 
liegen; zweckmaBigerweise werden moglichst hohe 
Konzentra tionen gewahlt, um die zu verdampf ende 
Wassermenge niedrig zu halten. GemaB einer besonders 
bevorzugten Ausf Ghrungsf orm werden die Na 2 C0 3 ~ und die 
H 2 0 2 -L6sung eine sehr hohe Konzentration aufweisen. so 
daB die im Hischbereich vor der Dusenspitze zunachst 
in Trdpfchenf orm vorliegende Losung an. Natrium- 
percarbonat ubersattigt ist. Oblicherweise enthalt die 
waBrige Wasserstof fperoxidlosung 30 bis 75 Gew.-Z. 
vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-Z, H 2 °2' Die 
Na 2 C0 3 -Konzentration der Natriumcarbonatlosung liegt 
zweckmaBigerweise uber 10 Gew.-Z Na CO., vorzugsweise 
zwischen 20 Gew.-Z, und der Sa ttigungskonzentra tion 
bei der jeweiligen Temperatur; besonders bevorzugt 
liegt die Na 2 C0 3 -Konzentration um 30 Gew.-Z. Eine oder 
beide Losungen, vorzugsweise aber die Sodalosung, 
konnen anstelle bei ublicher Lagertemperatur in auf 
30 bis 70 °C vorerwarmter Form eingesetzt werden. 

Bezuglich der DurchfQhrung der Wirbelschicht- 
Spruhgranulation wird auf die zum Stand der Technik 
angefuhrten Dokumente verwiesen. In der Wirbelschicht 
muQ bei kontinuierlichem Betrieb stets eine 
ausreichende Zahl an Keimen zugegen sein. Zur 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 95/06615 



PCT7EP94/01270 



10 



Steuerung der Kornvert eilung werden der Wirbel schicht 
zwischen 0 und 30 kg, vorzugsweise zwischen 1 und 10 
kg Keime pro 100 kg aus der Wirbels chicht abgezogenem 
granula tf ormigen Na triumpercar bona t zugefuhrt. Die 
Gewicht smenge an Keimen richtet sich nach dem 
gewunschten Korn spektrum und insbesondere der Grofle 
der Keime. Eine Optimierung der Betriebs bedingungen 
bezuglich der Keimeinbringung bei gewunschter 
Wirbelsehichttemperatur ist erf orderlich , urn zu einem 
stationaren Betriebszustand zu gelangen. Im Falle der 
RQckfuhrung einer zu groBen Menge an sehr f einteiligero 
Material als Keime kann es zu einem zu geringem 
Partikelwachstum, im Falle einer zu hohen Feuchte in 
der Wirbelschicht zu einer unerwuns chten 
Aggregatbildung kommen. Bezuglich der allgemeinen 
Technik der Wirbelschicht-Spruhgranula tion . der 
wech selsei tigen Beeinf lus sung der Betriebsparameter 
und Steuerung der PartikelgroBe und -verteilung sowie 
geeigneter Vorrichtungen zur kontinuierlichen 
Wirbelschicht-Spruhgranula tion wird auf den Artikel 
von H . Uhlemann in Chem.-Ing. Technik 62 (1990), Nr. 
10, S. 822-834 verwiesen. 

Die Temperatur der Wirbelschicht wird zwischen 40 und 
95 °C, vorzugsweise zwichen AO. und 80 °C und 
insbesondere zwischen 50 und 70 °C gehalten . 

Die Temperatur der Zuluft zur Trocknung und 
Auf rechterhaltung der Wirbelschicht wird auf einen 
Wert oberhalb 120 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 
400 °C und insbesondere zwischen 300 und 400 °C 
eingestellt. Der Fachmann wird die Temperatur und den 
Massenstrom der Zuluft so einstellerf, daft eine gut 
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fluidisierte Wir belschicht resultiert, die geforderte 
Leistung erbracht warden kann und keine zu groQe Menge 
Produkt aus einer na chgeschalteten Staubabscheidung 
zuruckgef uhrt werden muO . Oblicherweise liegt die 
Geschwindigkeit der Trocknungsluf t im Leerrohr 
zwischen 1 und 4 m/s. Im allgemeinen wird die 
Wirbels chichtappa r a tur so betrieben, daG im Bereich 
der Wirbels chicht etwa Normald r uck (etwa 1 bar) 
herrscht; es ist aber auch moglich, bei Unter- Oder 
Uberdruck zu arbeiten. In der Wirbelschicht- 
Spruhgranulationsanlage konnen sine oder mehrere 
Oreistof f zersta uberdusen angeordnet sein, wobei die 
Spruhrichtung dem Trocknungslu-Ft strom im wesentlichen 
gleich- Oder entgegengerichtet sein kann oder eine 
Zwischenposition einnimmt. 

Es hat sich im kon tinuierlichen Betrieb als zweckmaQig 
erwiesen, das Natriumpercarbonat mit einem 
Restf euchtegehalt bis zu 10 Gew.-Z, vorzugsweise 
zwischen 3 und 9 Gew.-X und insbesondere zwischen 5 
und fi Gew.-Z aus. der Wirbelschicht auszutragen und, 
soweit erwunscht, in einer nachgeschalteten 
Vorrichtung auf einen Res tf euchtegehalt 
handelsublicher Ware (unter 1 Gew.-Z) zu trocknen, 
oder einer Na chbeha ndlung zuzu.f uhren . Als 
Nachbehandlung kommen insbesondere Verfahren zum 
Aufbringen einer Umhullung auf die Partikel zwecks 
Erhohung der Lager sta bilitat infrage. Eine solche 
Nachbehandlung beruht vorzugsweise darauf, daG eine 
oder mehrere Hull komponen ten , wie z. B. 
Borver bindungen , Soda, Na triumsulf a t , Magnesiumsulf a t 
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und Wasserglas, enthaltende Losungen in einer 
Wirbelschicht a-uf das zuvor bergestellte 
granulatf ormige Natriumper carbona t unter 
gleichzeitigem Verdampfen von Wasser und Ausbildung 
einer f estha f tenden Hullschicht aufgebracht wird . 

8ei Bedarf konnen der zu verspruhenden ^ 2 0 2 ~ und/oder 
Na 2 C0 3~ L ° sun9 auch Additive - ausgenommen 
phosphorhaltige Kristallisationsinhibitoren - 
zugesetzt werden, um die Produkteigenscha f ten zu 
beeinflussen und insbesondere die Aktivsauerstof f - 
stabilitat des eingesetzten Wasserstof f peroxids und 
des herzustellenden Na triumper carbona ts zu erhohen. 
Als stabilitatserhohende Additive kommen vorzugsweise 
Magnesiumsalze - ublicherweise der h^o^-Ldsung in Form 
des Sulfats zugesetzt - und Wasserglas - meist der 
Sodalosung zugesetzt - infrage; weitere Additive 
konnen bexspielsweise Stannate, Komplexbildner und 
Dipicolinsaure sein. Phosphor* reie Kris tallisa tions- 
verzogerer konnen zwar anwesend sein, sie werden aber 
ublicherweise nicht gebraucht. Durch Zugabe 
oberflachenaktiver Sto-Ffe kann zum Beispiel die 
Losegeschwindigkeit erhoht werden. 

Bei den Vorrichtungen zur Wirbelschicht-Spruhgranu- 
lation kann es sich um solche handeln, wie sie in der 
DE 27 33 935. der EP 0 332 929 B1 sowie in dem bereits 
zitierten Artikel von H. Uhlemann beschrieben werden. 
Das Wirbelbett kann mit einer oder vorzugsweise mit 
mehreren erf indungsgemaBen Orei s toff zers t auberdusen 
ausgestattet werden. Vorrichtungen mit einer 
Keimeinschleusung und klassierend wirkendem Austrag 
des Granulats werden bevorzugt . Die 'in die 
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Wirbelschicht einzuschleusenden Keime konnen aus der 
Staubabscheidung , Siebung und/oder einer partiellen 
Zerkleinerung stammen. 

Neben den vorgenannten Vorrichtungen mit einer 
stationaren Wirbelschicht kann das Verfahren auch in 
einer Wirbelschicht-FlieBrinne , welche mit mehreren 
hin tereina nder angeordneten Dusen ausgestattet ist, 
durchgefuhrt werden; am Gnoe der FlieBrinne wird 
klassiert und Unterkorn sowie gegebenenf alls 
zerkleinertes Oberkorn in die FlieBrinne 
zuruckgef uhrt . 

Obgleich das Verfahren der Erfindung im technischem 
MaOstab vorzugsweise konti: ierlich , also mit 
kontinuierlicher Zufuhrung jer Losungen u i 
Aus schleus ung von Granulat der gewunschtt: Grofie 
durchgefuhrt wird , kann es auch in 

dis kontinuierlicher Weise - Abbrechen des Spruhens 
bei Erreichen des gewunschten Kornspektrums und dann 
Austrag des Granulats - betrieben werden. 

Durch das erf indungsgema Be Verfahren ist es moglich, 
ausgehend von einer Wasserstof f peroxid- und einer 
Natrii:..;car bona tlos ung granula tf ormiges 
Na triumpercarbonat durch Wirbelschicht- 
Spruhgr a nula t ion im technischen HaBstab ohne 
Betriebs storungen durch Verstopfen Oder Verkrusten der 
Dusen in nahezu quantitativer Ausbeute mit hohem 
Aktivsauerstof fgehalt , hoher Abriebf es tigkeit , hohem 
Schuttgewicht und sehr guter Lagerbes t a ndigkeit zu 
erhalten, ohne Kri s talli sa tions inhibi toren verwenden 
zu mussen. Das er find ung sgema B erhaltliche Produkt 
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kann unmittelbar im AnschluB an seine Herstellung 
zwecks Stabilitat serhohung in an sich bekannter Weise 
umhullt werden, wobei wegen des dichten und im 
wesentlichen kugeligen Karnaufbaus eine genngere 
Hullmaterialmenge ausreicht, als sie zur Umhullung von 
durch Kristallisa tionsverf ahren gewonnenem 
Natriumpercarbona t erf orderlich ist. 

Es war nicht vorhersehbar , daB durch Verwendung einer 
erfindungsgemaBen Dreistof f zers tauberdu se sowohl eine 
ausreichende externe Mischung der Losungen und Erhalt 
eines homogenen Produkts moglich ist, als auch auf 
einen phosphor haltigen Kris tallisa tions inhibi tor 
verzichtet werden kann; damit werden die 
Betriebskos ten erniedrigt und ein okologisches Problem 
vermieden. Es war weiterhin nicht zu erwarten, daB es 
durch Verwendung einer Dreis tof f zerstauberduse mit 
einer Zentralrohrverlangerung moglich ist, 
Betriebsstorungen durch Ankrustungen an der Ouse 
praktisch vollstandig zu vermeiden. 

Beispiele 

In einer Apparatur zur Wirbelschicht- Spr Qhgranula tion 
mit Vorrichtungen zur Staubruckf uhrung und 
Keimeinschleusung sowie einem klassierend wirkenden 
Austrag werden nach Fluidisieren von vorgelegtem 
Natriumpercarbonat mittels erf indungsgema Ber 
Oreistof f zer s tauberdusen eine waBrige 
Wa sser stof f peroxidlosung und eine waBrige 
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Natriumpercarbona tlosung , welche keinen 
Kris tallisationsverzogerer enthielten, unter 
Verwendung von Luft als Treibmittel in die 
Wirbelschicht eingebracht. Oie Dusen befanden sich 
innerhalb der Wirbelschicht und die Spruhrich tung war 
dem Trocknung sga s strom gleichger ichtet . Die 
Zentralrohrverlangerung betrug 3 Zentralrohrradien , 
die Mantelrohre endeten auf gleicher Hohe. 

Die Tabelle zeigt wesentliche Betriebsparameter und 
Stoffdaten des hergestellten Natriumpercarbona ts . Auch 
nach mehrtagigem kont inuier lichem Betrieb team es weder 
in noch um die Duse zu Ver s topf ungen beziehungsweise 
Ankrustungen . 
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Bezugszeichenliste 



1 


Dusenkorper 


2 


Dusenmuncf stuck 


3 


AnschluD fur Flussigkeit (i) 




AnschluD fur Flussigkeit tii) 


5 


AnschluB fur Treibgas 


6 


Kanal fur Flussigkeit (i) 


7 


Kanal fur Flussigkeit (ii) 


e 


Kanal fur Treibgas 


9a 


Gewinde 


9b 


Gewinde 


1 0 


Zentralrohr 


1 1 


Mantelrohr (innen) 


1 2 


Mantelrohr (auften) 


13 


Ringspalt fur Flussigkeit (i) 


1 4 


Ringspalt fur Treibgas 


15 


Zentralrohr-Verlangerung 


1 6a 


Drallkdrper 


1 6b 


Drallkorper 


17a 


Ver jungung 


17b 


Ver jungung 
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Verfahren zur Herstellung von granula t f ormigem 
Na triumperca rbonat 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von granula tf ormigem 
Natriumpercarbonat der Formel 2 Na 2 C0 3 "3 ^ 2 °2 durcn 
Wirbelschicht-Spruhgranulation , wobei eine waBrige 
Wasserstof f per oxidlosung und eine waBrige 

Na triumcarbona tlosung mit Hilfe einer einzigen 
SpruhdGse in eine Wirbelschicht , die Keime enthalt, 
deren Abmessungen geringer sind als die der 
herzustellenden Gra nulatt eilchen , gesprQht werden 
und gleichzeitig Wasser bei einer Wirbelschicht- 
temperatur im Bereich von 40 bis 95 °C verdampft 
wird , 

dadurch gekennzeichnet , 

dan man zum Verspruhen der beiden Losungen, welchen 
kein phosphorhaltiger Kristallisa tionsinhibitor 
zugesetzt wird, eine Dreis toff zers tauberduse mit 
externer Mischung der Losungen verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dad man eine Dreistof f zers tauberduse verwendet, 
welche einen Dusenkorper und ein Dusenmund stuck 
umf afit , deren Ousenmundstuck ein Zentralrohr und 
zwei darum koaxial angeordnete Mantelrohre 
aufweist und daD man dem Zentralrohr und dem 
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zwischen diesem und dem inneren Mantelrohr 
gebildeten Ri/igspalt jeweils eine der Losungen und 
dem zwischen den Mantelrohren gebildeten auderen 
Ringspalt ein Treibgas zufuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet , 

daD man eine Dreistof f zerstauberduse verwendet, 
deren Zentralrohr an der Dusenspitze urn mindestens 
einen Zentralrohrradius uber die Enden der 
Mantelrohre hinausreicht . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daD man eine Dreistoff zer s ta uberduse verwendet, 
deren Zentralrohr des Dusenmundstucks urn 2 bis 10, 
insbesondere 3 bis 6 Zentralrohrradien uber die 
Enden der Mantelrohre hinausreicht. 

5. Verfahren nach einem der. Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daD man eine waOrige Wasser stof f peroxidlosung mit 
einem H 2 0 2 -Gehalt von 30 bis 75Gew.-Z und eine 
waDrige Na triumpercar bona tlosung mit einem 
Na 2 C0 3 -Gehalt von 20 Gew.-Z.bis zur 
Sattigungskonzentration verwendet . 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Temperatur der Wirbelschicht im Bereich 
von 50 bis 70 °C halt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB man die SprGhgranulation in einer 
kontinuierlich betriebenen Wirbelschichtappara tur 
mit Keimein schleusung und klassierend wirkendem 
Austrag des Granulats durchfuhrt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man granulatf ormiges Natriumpercarbonat der 
gewunschten KorngroOe mit einer Feuchte zwischen 2 
und 10 Gew.-Z aus der Wirbelschichtapparatur 
abnimmt und nach Bedarf nachtrocknet Oder zwecks 
Stabilitatserhohung einer Na chbeha ndlung zu-fuhrt. 
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